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ABSTRACT: 

Device for measuring a partial pressure of oxygen in a gas or mixture of gases, comprisinl: - an 
element 1, made of a solid electrolyte material which conducts through oxygen ions, in the form of a 
bar; - two electrodes 2, 3 arranged against the surface of the bar near its ends; - two rods 8, 9 made of a 
refractory insulating material, with axes parallel to that of the bar, and optionally arranged against this 
bar, the said rods respectively comprising: - for the first, two capillary channels 10, 1 1 parallel to the 
axis and intended respectively to house the two electrical wires 4, 5 connecting each of the e ectrodes to 
a voltage measurement device, - for the second, four capillary channels 12, 13, 15, 16 capable 
respectively of housing the two wires 6a, 6b, 7a, 7b of two thermocouples 6, 7 held near thelurface of 
each of the two electrodes, and intended respectively to measure the temperature prevailing in the 



vicinity of each of them. 
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(57) Dispositif pour mesurer une pression partieile d'oxygene 
dans un gaz cm meMange gazeux comportant : 

— un element 1, en mate'riau electrolyte soltde conducteur 
par ions oxygene. sous forme de barreau; 

— deux electrodes 2, 3 disposees contre la surface du 
barreau au voistnage de ses extremites: 

— deux tiges 6, 9 en mate'riau isolant refractaire, d'axes 
paralleles a celui du barreau et disposees eventuellement 
contre celui-ci, lesdites tiges comportant respectivement : 

— pour la premiere, deux canaux capillaires 10, 11 paral- 
leles a I'axe et destines a loger respectivement les deux fils 
ftectriques 4, 5 reliant chacune des Electrodes a un dispositif 
de mesure de la tension. 

— pour la deuxieme, quatre canaux capillaires 12, 13, 15, 
16 propres a loger respectivement les deux fils 6a. 66, 7a. 76 
de deux thermocouples 6. 7 maintenus a proxim'ite de la 
surface de chacune des deux Electrodes et destines a mesurer 
respectivement la temperature regnant au voisinage de cha- 
cune d'elles. 
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Procede et dispositif pour la mesure des pressions 
partielles d' oxygene dans les aaz 

5 

I, 'invention a pour objet un procede et un dispo- 
sitif pour la mesure des pressions partielles d ' oxygene 
dans les gaz. 

Elle a ete faite au Laboratoire d'lonique et 
10 d'Electrochimie de l'Institut National Polytechnique de 
Grenoble, Laboratoire associe au C.N.R.S. N # 1213. 

On rappelle que le probleme de la mesure de la 
pression partielle d' oxygene dans les gaz ou melanges 
gazeux se pose aussi bien dans l'industrie que dans le 
15 doraaine medical ou encore au laboratoire. 

Dans l'industrie, c'est en rapport avec - 

- la regulation et le controle des combustions, 

- le controle des atmospheres lors des traitements 
thermiques en metallurgie, 

20 - les fours de verrerie, 

- les fours pour ceramique. 

Dans le domaine medical, il s'agit de contrdler 
les atmosheres de respiration et au laboratoire le, pro- 
bleme se pose pour les mesures thermodynamiques et pour 
25 l 1 etude de certaines propri6tes liees a la pression 
d ' oxygene . 

On connait deja des dispositifs du genre en ques- 
tion, denommes jauges electrochimiques , et ce notamment 
par le brevet francais N # 73 32671 qui a pour objet une 

30 jauge electrochimique a oxygene comprenant un compartiment 
de reference ferme qui est rempli de palladium, d'oxyde de 
palladium ou d'un melange des deux et qui est au moins 
partiellement delimite par un electrolyte solide. 

Ce type de jauge electrochimique donne dans l'en- 

35 semble satisfaction mais est complexe et pose un certain 
norobre de problemes, notamment 
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- du point de vue de l'etancheite entre le compar- 
timent de reference et l'exterieur (ou compartiment de 
mesure), en particulier a haute temperature, 

- en raison de la possibility de l'epuisement en 
oxygene du compartiment de reference par suite notamment 
d'une fuite electrique entre les electrodes et 

- dans 1 'eventualite ou il y a non-homogen6ite de 
la temperature le long de 1 1 electrolyte solide sur la 
surface exterieure de celui-ci. 

De plus, ce type de dispositif ne permet pas, dans 
sa construction actuelle, de realiser des mesures de pres- 
sion partielle d' oxygene a des temperatures superieures a 
100CTC. 

L ' invention a done pour but, surtout, de fournir 
un procedd et un dispositif simples pour la mesure des 
pressions partielles d' oxygene ne presentant plus les 
inconvenients precites des dispositif s selon l'art ante- 
rieur tout en etant operationnel tant aux temperatures 
inferieures que sup6rieures a 1000*C. 

Or, les Inventeurs ont eu le merite de trouver 
que, si un conducteur par ions oxygene, notamment par ions 
oxyde, autrement dit un electrolyte solide, comportant 
deux electrodes, est plonge dans un gaz contenant de 
1' oxygene dont il s'agit de mesurer la pression partielle 
P r les deux electrodes 6tant respectivement a la 
temperature T et T + AT, il apparait entre ces deux 
electrodes une difference de potentiel E donnee par la 
formule : 

E » AT ( ^ LnP + A) (I) 

dans laquelle 

- n represente le nombre d' electrons 6chang6s aux 
Electrodes, a savoir quatre electrons dans le cas de 
i'ion oxyde, 

- R est la constante des gaz par f aits, 

- F est le nombre de Faraday et 
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- A est une constante dependant de la nature des elec- 
trodes et de 1 Electrolyte solide. 

La constante A est due a l'effet thermoelectrique 
proprement dit, encore appele effet Thomson ou effet 
Seebeck. 

Le terme -J LnP est du a la difference des entro- 
nr 

pies des differentes particules participant a la reaction 
d' Electrode. 

La tension est done pratiquement proportionnelle a 
AT et a LnP et la mesure simultanee de la tension et de la 
difference de temperature entre les deux electrodes permet 
de connaitre la pression partielle d'oxygene. 

II s'ensuit que le procEdE conforme a 1' invention 
pour mesurer une pression partielle d'oxygene dans un gaz 
ou melange gazeux est caracterise par le fait 

- que l'on plonge au sein dudit gaz ou melange ga- 
zeux deux Electrodes reliees par un electrolyte solide 
conducteur par ions oxygene en s'arrangeant pour que les 
deux electrodes se trouvent a des temperatures differentes 
respectivement egales a T et T + AT et 

- que I 1 on mesure simultanEment AT et la differen- 
ce de potentiel E apparaissant entre les Electrodes, la 
pression partielle d'oxygene P Etant alors fournie par la 
formule (I) . 

Le dispositif conforme a I 1 invention pour mesurer 
une pression partielle d'oxygene dans un gaz ou melange 
gazeux est caractErisE par le fait qu'il comprend essen- 
tiellement un Element en materiau electrolyte solide con- 
ducteur par ions oxygene portant au contact de sa surface 
deux Electrodes etablies en un materiau conducteur elec- 
tronique, ces electrodes Etant disposEes l'une de I'autre 
a une distance suffisante pour qu'il soit possible d'Eta- 
blir entre elles un gradient thermique et reliees indivi- 
duellement par un conducteur Electronique a un dispositif 
de mesure de tension, ledit dispositif comportant en outre 
un systeme propre a dEterminer la dif f Erence entre les 
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temperatures regnant respectivement au voisinage de cha- 

cune des electrodes. 

Dans un mode de realisation avantageux, le dispo- 

sitif conforme a 1' invention comporte : 

un Element, en materiau electrolyte solide conduc- 
teur par ions oxygene, sous forme de barreau, 
deux electrodes disposees contre la surface du bar- 
reau au voisinage de ses extremites, 

- deux tiges en materiau isolant refractaire, d'axes 
paralleles a celui du barreau et disposees eventuel- 
lement contre celui-ci, lesdites tiges comportant 
respectivement 

- pour la premiere, deux canaux capillaires paral- 
leles £ l'axe et destines a loger respectivement 
les deux fils electriques reliant chacune des 
electrodes d un dispositif de mesure de la ten- 
sion, 

- pour la deuxieme, quatre canaux capillaires pa- 
ralleles i l'axe et propres d loger respective- 
ment les deux fils de deux thermocouples mainte- 
nus a proximite de la surface de chacune des 
deux electrodes et destines a mesurer respecti- 
vement la temperature regnant au voisinage de 
chacune d'elles. 

Mises k part les susdites dispositions, 1' inven- 
tion vise encore d'autres dispositions qui s'utilisent de 
preference en meme temps et dont il sera plus explicite- 
ment question ci-apres. 

Et elle pourra de toute fa^on etre bien comprise a 
l'aide du complement de description qui suit et des des- 
sins, lesquels complement de description et dessins etant 
relatifs a des modes de realisation avantageux. 

Dans les dessins, 

- la figure 1 montre en elevation avec coupes partiel- 
les, un dispositif pour la mesure des pressions par- 
tielles d' oxygene etabli conformement k 1' invention, 
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- la figure 2 montre, en coupe selon II-II fig. 1, le 
dispositif selon la figure 1, 

la figure 3 montre schEmatiquement un four equipe du 
dispositif selon les figures 1 et 2. 
5 Se proposant par consequent de mesurer la pression 

partielle de l'oxygene faisant partie d'un melange gazeux, 
on s'y prend comme suit ou de facon equivalente. 

On plonge au sein du melange gazeux en question 
deux electrodes reliees entre elles par un electrolyte 
10 solide conducteur par ions oxygene et on s' arrange pour 
que les deux electrodes se trouvent a des temperatures 
differentes l'une de 1' autre, respectivement T et T + AT. 

On mesure simultan£ment T et T + AT ainsi que la 
difference de potentiel apparaissant entre les electrodes. 
15 On calcule enfin la pression partielle d' oxygene P 

a partir de la formule : 

E = AT ( LnP + A) (I) 

dans laquelle 

n repr£sente le nombre d* electrons echanges aux 
Electrodes, & savoir quatre electrons dans le cas de 
l'ion oxyde, 

- R est la constante des gaz parfaits, 

- F est le nombre de Faraday et 

- A est une constante dependant de la nature des elec- 
trodes et de 1 1 electrolyte solide. 

Le procede est applicable pour la mesure de pres- 

-30 

sions partielles d' oxygene de 10 £ 10 atmospheres pour 
des temperatures d' environ 500 *C a environ 1500*C. 

L 1 electrolyte solide utilise est avantageusement 
constitue par de la zircone stabilisee, notamment de la 
zircone stabilisee par environ 10 % d'Y 2 0 3 ; n est alors 
egal a 4. 

En effet, 

- ce sont les lacunes d'oxyg£ne qui assurent la conduc- 
tion ionique et, par consequent, cet electrolyte so- 
lide est selectif de l'oxygene, 
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- sa conductivity ionique est tres elevee, 

- il est tres stable chimiquement, 

- sa conductivity electronique est faible, ce qui n'in- 
troduit pas une grosse erreur sur la pression mesuree. 

5 II est toutefois bien entendu que 1'on peut egale- 

ment utiliser tous autres conducteurs ioniques. 

Les electrodes doivent etre constitutes par un 
materiau remplissant certaines conditions pour accelerer 
et ne pas alterer la mesure. Les criteres de choix du 
10 materiau constitutif sont les suivants : 

- il doit etre bon conducteur Electronique dans le 
domaine de temperature dans lequel doit etre effectuee la 
mesure, 

- il ne doit pas rdagir avec l'oxygene (reduction 
15 ou oxydation) pour ne pas modifier la pression d'oxygene, 

- il doit etre poreux afin de faciliter le bon 
contact dans le microdomaine de la reaction. 

Compte tenu de ces differentes contraintes, on 
utilise avantageusement des electrodes en platine, pouvant 
20 etre obtenues par depdt d'une couche de peinture poreuse 
de platine pour assurer un bon contact, des fils de pla- 
tine etarit prevus pour la prise de potentiel. 

Pour, mesurer le gradient de temperature, on peut 
avoir recours & deux thermocouples Pt/Pt-Rh a 10 % a I'ai- 
25 de desquels on determine respectivement les temperatures T 
et T + AT. 

II est delicat de faire coincider exactement cha- 
que electrode et le thermocouple correspondant , une erreur 
sur le AT reel n'etant done pas exclue. Cette erreur reste 
30 toutefois constante durant toutes les mesures. 

L* Electrode et le thermocouple n'etant pas en con- 
tact, on admet que la temperature est identique pour le 
gaz, 1' Electrode et le thermocouple. 

Pour mesurer la difference de potentiel entre les 
35 Electrodes, on peut avoir recours a un voltmetre relie aux 
electrodes . 
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Ce voltmetre doit etre dote d'une impedance d' en- 
tree suffisamment elevee pour ne pas transformer la jauge 
en pile (on signale a titre d'exemple qu'on a utilise 

avantageusement un appareil ayant une impedance d' entree 
9 

5 . superieure a 10 n) . 

Le procede donne des resultats d'autant plus pre- 
cis que AT est plus grand ; dans la pratique, on s* arrange 
pour que AT soit au moins de I'ordre de 100*0, compte tenu 
de la precision des appareils propres a mesurer des diffe- 
10 rences de temperature dans les domaines de temperature de 
travail rencontres. 

La determination de la constante A peut se faire 
avantageusement en appliquant le procede a des melanges 
gazeux contenant de l'oxygene a une pression partielle 
15 connue. 

A titre d'exemple, on signale la valeur de A pour 



le "couple" electrolyte solide-electrode suivant : 





Nature de 1' elec- 
trolyte solide 


Nature de 
1 ' electrode 


A 


20 


Zi0 o - Y-0 
^0,9 Z J 0,1 


Platine 


0,25 millivolt par *K 



Ceci etant, le dispositif conforme a 1' invention 
pour la mesure de la pression partielle de l'oxygene dans 
un melange gazeux, dispositif qui par consequent est pro- 
pre a la mise en oeuvre du procede conforme a 1' invention, 
comporte essentiellement un element 1 en materiau electro- 
lyte solide conducteur par ions oxygene, par exemple une 
zircone stabilisee par Y 2 0 3 , portant au contact de sa sur- 
face deux electrodes respectivement 2 et 3 etablies en un 
materiau conducteur electronique, avantageusement en pla- 
tine . 

Ces deux electrodes sont disposees a une distance 
l'une de 1" autre, suffisante pour qu'il soit possible 
d'etablir entre elles un gradient thermique AT le plus 
grand possible (de preference au moins de I'ordre de 100* C 
compte tenu des precisions fournies plus haut a cet egard) 
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Pour ce faire et a supposer que la pression par- 
tielle d'0 2 doive etre mesuree & l'interieur d'un four 
dont la temperature moyenne est de 1000*C ou plus, on peut 
faire -en sorte que l'une des electrodes soit placee a 
5 l'interieur d'une cavite prevue dans la paroi du four, 
cette cavite devant bien entendu etre remplie du meme 
melange gazeux que le four proprement dit. 

Les electrodes 2 et 3 sont reliees individuelle- 
ment par un conducteur electrique, respectivement 4 et 5, 
10 aux bornes d'un dispositif de mesure de la tension non 
montre . 

Par ailleurs, on prevoit un systeme propre a 
mesurer la difference entre les temperatures regnant res- 
pectivement au voisinage de chacune des electrodes. 

15 Ce systeme peut egalement mesurer directement la 

temperature regnant au voisinage de chaque electrode, ce 
qui contraint simplement a faire la difference entre les 
deux valeurs mesurees. 

Selon un mode de realisation avantageux montre 

20 figure 1 , on fait comporter au susdit dispositif un ele- 
ment 1 en materiau electrolyte solide, presentant une 
forme de barreau cylindrique- ou de section polygonale, 
d'axe XY. 

On dispose alors avantageusement les electrodes 2 
25 et 3 au voisinage des extremites du barreau en les consti- 
tuant par exemple sous la forme d'une couche de peinture 
poreuse de platine entourant le barreau, des fils conduc- 
teur s 4 et 5, egalement en platine, assurant la prise de 
potentiel . 

30 On dispose par ailleurs, au voisinage de chacune 

des deux electrodes, respectivement un thermocouple 6 et 7 
pour mesurer la temperature regnant au voisinage de 
l 1 Electrode correspondante ; chacun des deux thermocouples 
est reli£ par deux fils, respectivement 6a, 6b et 7a, 7b a 

35 un dispositif de mesure de la tension creee non montre. 

Dans le mode de realisation decrit, le dispositif 
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comporte, pour "guider" les differ ents conducteurs elec- 
triques venant d'etre decrits, deux tiges en mater iau 
isolant refractaire, respectivement 8 et 9 d'axes respec- 
tivement et X 2 Y 2 paralleles 4 celui du barreau. 
5 Ces deux tiges qui peuvent etre etablies en ^2°3 
sont eventuellement disposes au contact du barreau comme 
montre . 

Elles comportent respectivement deux et quatre 
canaux capillaires, dans lesquels passent les susdits con- 

10 ducteurs Slectriques. 

Ainsi, la tige 8 comporte des capillaires 10 et 11 
pour les conducteurs 4 et 6 et la tige 9 comporte des 
capillaires 12, 13, 14 et 15 pour respectivement les con- 
ducteurs 6a, 6b, 7a, 7b. 

15 Pour maintenir en place 1' ensemble constitue par 

le barreau et les tiges, on peut le monter a I'interieur 
d'un tube 16 6galement en materiau refractaire isolant 
comme montre figure 2; ce tube peut comporter des orifices 
16a pour la circulation de l'air. 

20 Dans la pratique et en ayant recours au dispositif 

venant d'etre decrit, on pourra mesurer la pression par- 
tielle de l'oxyg£ne d'un melange gazeux contenu dans un 
four schematiquement montre en 17 figure 3 en introduisant 
ledit dispositif a I'interieur dudit four par un orifice 

25 18 menage dans la paroi de telle sorte que l 1 Element 1 
soit place dans le four. 

II suffit alors de mesurer E et de determiner AT £ 
l'aide de par exemple 3 voltmetres non montres pour con- 
naitre la pression partielle d'oxygene. 

30 L 1 experience a montre que la n r6pohse" du dispo- 

sitif conforme a 1' invention est pratiquement instantan^e. 

L' experience a montr6, de plus, que la precision 
du dispositif conforme a 1' invention est d'autant plus 
grande que AT est important et que la pression partielle 

35 d'oxygene est dlevee. 

A titre illustratif, on indique dans le tableau 
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ci-apres la precision realisee pour diverses pressions 
paxtielles d'oxygene et divers gradients thermiques, le 
dispositif utilise comportant : 

- un barreau cylindrique de 10 cm de longueur et 
d'un diametre de 5 mm en zircone stabilisee avec 10 % 



d'Y 2 0 3 , 



des electrodes en platine poreux, 
deux thermocouples en Pt/Pt-Rh a 10 %> 
TABLEAU 





Pression partielle d'oxygene i 
mesurer (en atmospheres) 


1 


10- 5 


10" 10 


io- 15 


Pourcentage d'erreur 


10 


65% 


77% 


88% 


99% 


sur la mesure de la 












pression partielle 


100 


7% 


8% 


9% 


10% 


d'0 2 pour 3 valeurs 












de AT (en *K) 


200 


4% 


4% 


5% 


5% 



15 



20 



25 



30 



35 



Des valeurs r£unies dans ce tableau resulte bien 
l'interet qu'il y a a travailler avec un AT le plus eleve 
possible. 

Le procede et le dispositif conformes a 1* inven- 
tion peuvent etre utilises a la mesure des pressions 
partielles d' autres gaz que l'oxygene en utilisant un 
electrolyte solide comportant des ions de l'espece, c'est- 
i-dire du gaz dont la pression partielle doit etre 
mesuree; par exemple, il est possible de mesurer des 
pressions partielles de chlore, d*hydrog£ne, de fluor et 
autres en utilisant comme electrolyte solide respective- 
ment par exemple du SrCl 2 -KCl, du HUP et du CaF 2 -KF. 

En suite de quoi et quel que soit le mode de rea- 
lisation adopte, on dispose ainsi d'un procede et d'un 
dispositif pour mesurer une pression partielle d'oxyg&ne 
ou d' autres gaz dans un melange gazeux dont les caract£- 
ristiques resultent parfaitement de ce qui precede et qui 
prSsente, par rapport i ceux qui existent d6ji, de nom- 
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breux avantages dont notamment celui de pouvoir travailler 
a des temperatures sup^rieures k 1000'C et celui de ne pas 
poser de problemes d^tancheitd. 

Comme il va de soi et comme il r£sulte d'ailleurs 
deja de ce qui precede, 1' invention ne se limite nullement 
k ceux de ses modes d 'application et de realisation qui 
ont ete plus specialement envisages ; elle en embrasse, au 
contraire, toutes les variantes. 
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REVgNDICftTJONS 

1. ProcedE pour mesurer une pression partielle 
d'oxygene dans un gaz ou melange gazeux, caracterisE par 
le fait 

5 - que l'on plonge au sein dudit gaz ou melange ga- 

zeux deux Electrodes reliees par un electrolyte solide 
conducteur par ions oxygene en s'arrangeant pour que les 
deux Electrodes se trouvent a des temperatures differentes 
respectivement egales a T et T + AT et 
10 - que l'on mesure simultanement AT et la differen- 

ce de potentiel E apparaissant entre les Electrodes, la 
pression partielle d'oxygene P Etant aloxs fournie par la 
formule : 

E = AT ( "f LnP + A) , (I) 

15 

dans laquelle 

- n represente le nombre d' electrons echanges aux 
electrodes, a savoir guatre electrons dans le cas de 
l'ion oxyde, 

- R est la constante des gaz parfaits, 

20 

- F est le nombre de Faraday et 

- A est une constante dependant de la nature des elec- 
trodes et de l 1 electrolyte solide. 

2. Dispbsitif pour mesurer une pression partielle 
25 d'oxygene dans un gaz ou melange gazeux, caracterise par 

le fait qu'il comprend essentiellement un element (1) en 

materiau electrolyte solide conducteur par ions oxygene 

portant au contact de sa surface deux electrodes (2, 3) 

Etablies en un matEriau conducteur electronique, ces 

_ electrodes etant disposees l'une de 1* autre a une distance 
30 

suffisante pour qu'il soit possible d'Etablir entre elles 
un gradient thermique et reliees individuellement par un 
conducteur Electronique (4, 5) a un dispositif de mesure 
de tension, ledit dispositif comportant en outre un sys- 
35 teme (6, 7) propre a determiner la diffErence entre les 
temperatures regnant respectivement au voisinage de cha- 
cune des Electrodes. 
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3. Dispositif selon la revendication 2, caracte- 
rise par le fait qu'il comporte : 

- un element (1), en materiau electrolyte solide con- 
ducteur par ions oxygene, sous forme de barreau, 

5 - deux electrodes (2, 3) disposees contre la surface 

du barreau au voisinage de ses extremites, 

- deux tiges (8, 9) en materiau isolant refractaire, 
d'axes paralleles a celui du barreau et disposees 
eventuellement contre celui-ci, lesdites tiges com- 

10 portant respectivement 

- pour la premiere, deux canaux capillaires (10, 
11) paralleles a l'axe et destines a loger res- 
pectivement les deux fils electriques (4, 5) 
reliant chacune des electrodes a un dispositif 

15 de mesure de la tension, 

- pour la deuxieme, quatre canaux capillaires (12, 
13, 15, 16) propres a loger respectivement les 
deux fils (6a, 6b, 7a, 7b) de deux thermocouples 
(6, 7) maintenus a proximite de la surface de 

20 chacune des deux electrodes et destines a mesu- 

rer respectivement la temperature regnant au 
voisinage de chacune d'elles. 

4. Application du procede selon la revendication 
1 et du dispositif selon l'une des revendications 2 et 3 a 

25 la mesure des pressions partielles d'autres gaz que l'oxy- 
gene dans un melange gazeux contenant ces gaz, recours 
etant alors fait a un electrolyte solide comportant les 
ions de l'espece, c'est-a-dire du gaz dont la pression 
partielle doit etre mesuree. 
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